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@) Verfahren zur Masseleimung von Papier, Pappe und Karton 

(§) Verfahren zur Masseleimung von Papier, Pappe und 
Karton unter Verwendung von Harzleim und kationischer 
Polymerisate, die Vinylamineinheiten einpolymerisiert ent- 
halten, als Fixiermittel fur Harzleim. 
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Beschreibung 
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Amino- und/oder quartare Ammonwnigrup^A ekt ^ N-Vinylformam.ds und partmH hydro 

fasem wenn man als Fmerm.t ablichcrwc isc zur Masscleimung von Paper 

e "^ a en Har7le , m werden im vorliegenden Zusammenhang d,c j"""*"™^ aus hydri ertem Kolophoruum, 

genannten Literaturstellen US-PS 44 21 bu : u Copolymerisaten hergestellt. 
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dung von Sauren, z. B. Salzsaure J ^J^^^g -CO-R 1 die Struktur: 
lauge Oder Kalilauge. unter Abspaltung der orupp 
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in der R = H, C r bis C*-Alkyl bedeutet. 

Bei einer 100%igen Hydrolyse samtlicher Einheiten der Struktur 1 im Polymerisat erhalt man Polyvinylamine. 
Sofern nur einc partielle Hydrolyse durchgefuhrt wird, enthalten die aus den N-Vinylamiden hergestellten 
Polymerisate Einheiten der Strukturen 1 und II. Vorzugsweise wird als N-Vinylamid die Verbindung der Formel 

CHO 

/ 

CH = CH — N (in) 

\ 

H 

cingcsetzt, d. h. N-Vinylformamid. Partiell hydrolysierte Homopolymerisate der Verbindung III sind aus der 
obengenannteri US-PS 44 21 602 bekannt. Die Hydrolyse kann 0,1 bis 100% betragen. Zu den bevorzugt in 
Betracht kommenden, Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaltenden Polymerisaten gehoren Verbindungen, 
diedurch Copolymerisieren von 

a) 1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% N-Vinylformamid und 

b) 99 bis 1 mol-% monoethylenisch ungcsatiigten Monomeren aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat, 
der Cr bis C4-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile, Amide, N-Alkylamide und Sulfogrup- 
pen iragenden N-Alkylamide der Acrylsaure und Methacrylsaure und Mischungen dicscr Monomeren 

und anschlieBende Hydrolyse der Amidgruppen der Struktureinheiten 1 der Polymerisate in Aminogruppen der 
Struktur II erhaltlich sind. Der Hydrolysegrad der einpolymerisienen N-Vinylformamideinheiten betragt 0,1 bis 
100%, vorzugsweise mindestens 10%. 

Solche Copolymerisate werden in der EP-A-02 16 387 beschrieben. AuBer N-Vinylformamid kann man als 
Monomer der Komponente (a) z. B. N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, 
N-Vinylpropionamid odcr N-Vinylbutyramid einsetzen. Bei der Hydrolyse von Copolymerisaten aus N-Vinylfor- 
mamid und Vinylacetat oder Vinylpropionat konnen, je nach Reaktionsbedingungen, auch noch die einpolymeri- 
sienen Monomereinheiten (b) hydrolysiert werden, so daB die Copolymerisate dann im Fall der zuletztgenann- 
tenComonomeren zusatzlich, z. B. Vinylalkohol-Einheiten einpolymerisiert enthalten. Die Hydrolyse der Acetyl- 
und/oder Propionylgruppen aus den einpolymerisienen Einheiten (b) der Copolymerisate kann 0,1 bis 100% 
betragen. 

Die Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaltenden Homo- und Copolymerisate haben K-Werte von 5 bis 
300, vorzugsweise 15 bis 150. Besonders bevorzugt sind Polyvinylamine und hydrolysierte Copolymerisate des 
N- Vinylformamids mit K-Werten von 20 bis 115. 

Die kationischen, Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthaltenden Polymerisate sind wasserloslich. Sie wer- 
den zur Masseleimung dem Papierstoff direkt zugesetzt oder konnen auch in Form einer Mischung mit dem 
Harzleim dem Papierstoff zugefugt werden. Im Fall einer getrennten Dosierung von Polymerisat und Harzleim 
ist es gleichgultig, ob der Harzleim zuerst zum Papierstoff zugefugt wird oder das kationische Polymerisat. weil 
im Papierstoff immer eine ausreichende Durch mischung der Komponenten stattfindet. Bezogen auf 
lOOGew.-Teile Harzleim verwendet man I bis 100, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-Teile mindestens eines kationi- 
schen Polymerisats, das Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthalt. 

Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafur gebrauchlichen qualitaten in Betracht, 
z. B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflanzen. Zu Holz- 
stoff gehoren beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermomechanischer Stoff 
(CTMP), Druckschliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als Zellstoffe 
kommen beispielsweise Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoffe in Betracht. Vorzugsweise verwendet man die 
ungebleichten Zellstoffe, die auch als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet werden. Geeignete Einjahrespflan- 
zen zur Herstellung von Papierstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zur Herstellung 
der Pulpen wird auch Altpapicr verwendet, entweder allein oder in Mischung mit anderen Faserstoffen. Die 
Pulpen werden zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit Harzleim und mindestens einem erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Polymerisat als Fixiermittel gemischt und in bekannter Weise auf einem Sieb einer 
Papiermaschine entwassert. Die Stoff konzentration der Pulpen betragt 0,1 bis l,5Gew.-%, der pH-Wert der 
Pulpen bis zu 8. Bevorzugt werden Pulpen mit pH-Werten von 6 bis 7,5. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. Die Angaben in Prozent beziehen sich auf das 
Gewicht der Stoffe. Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 18, 48-64 und 71-74 
(1932) in 5%iger waBriger Kochsalzlosung bei einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentration von 
1 Gewv% bestimmt. Die Leimungsgute wurde mit Hilfe des Cobb-Wertes nach DIN 53132 und der Tinten- 
schwimmdauer bis zum 50%igen Durchschlag ermittelt. Zur Charakterisierung der Leimung wurde auQerdem 
die Praparationsaufnahme bestimmt. Dazu wird ein Papierstreifen (80 cm x 1 0 cm) durch eine Laborleimpresse 
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Folgende Einsatzstoff e wurden verwendet 
Leimungsmittel 1 

von 1000 mPas. 

Fixiermittel 1 

, ,„ das 980/o Vinylamineinhehen und 2<>/o N-Vinylformamideinhei- 

dCr WaBri6£n L6SUne betrU8 
Fixiermittel 2 

Fixiermittel 3 

• , ,w 45% Vinvlamin- und 55»/o N-Vinylformamid-Einheiten 
Beispiele 

hen-Blattbildner B'»! w /ti5SSdnJto*«dite von 6 bis 10% g*rocknet Wert und 

45 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 
Tabelle 1 
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Vergleichs- 
beispiei 1 



Fixier- 
mittel 



Sorfortleimung 



1 

2 
3 

Aiaun 



Praparations- 
auf nahme (%) 



Cobb-Wen 
60" 



21,1 
22,5 
21,2 
30,3 



31 
51 
41 
46 



Tintenschwimmzeit 
(min) 



>60 
30 
>60 
5 
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Tabelle 2 
Leimung nach Alterung 



Beispiel 


Fixier- 


Praparations- 


Cobb-Wert 


Tintenschwimmzeit. 




mittel 


aufnahme (%) 


60" 


(min) 


1 


1 


18.5 


46 


>60 


2 


2 


21.5 


49 


>30 


3 


3 


17,9 


41 


>60 


Vergleichs- 


1 


31.2 


64 


1 



beispiel 1 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Masseleimung von Papier, Pappe und Karton unter Verwendung von Harzleim und eines 
Fixiermitteis zum Fixieren des Harzleims auf den Celluiosefasern, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Fixiermittel kationische Polymerisatc einsetzt, die Vinylamincinheiten einpolymerisiert enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fixiermittel hydrolysierte Homopoly- 
merisate des N-Vinylformamids mit einem Hydrolysegrad von 0.1 bis 100% einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fixiermittel hydrolysierte Copolymeri- 
sate des N-Vinylformamids einsetzt, die bis zu 99 mol-% ethylenisch ungesattigte Monomere aus der 
Gruppe Vinyiacetat, Vinylpropionat, der Ci- bis Gt-Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, der Ester, Nitrile 
und Amide vom Acrylsaure oder Methacrylsaure einpolymerisiert enthalten, und bei denen der Hydrolyse- 
grad der einpolymerisierten N-Vinylformamid-Einheiten 0,1 bis 100% betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fixiermittel hydroly- 
sierte Polymerisate einsetzt, die erhaltlich sind durch Polymerisieren von 

a) 100 bis 10 mol-% N-Vinylformamid und 

b) 0 bis 90 mol-% Vinyiacetat und/oder Vinylpropionat auch anschlieBende Abspaltung von 0,1 bis 
100% der Formylgruppen aus den einpolymerisierten Einheiten (a) und gegebenenfalls 0,1 bis 100% 
der Acetyl- und/oder Propionylgruppen aus den einpolymerisierten Einheiten (b), der Copolymerisate. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man auf 100 Gew.-Teiie 
Harzleim 10 bis 300 Gcw.-Teilc mindestens eines kationischen Polymerisats einsetzt. 

6. Verwendung von kationischen Polymerisaten, die Vinylamineinheiten einpolymerisiert enthalten, als 
Fixiermittel fur Harzleim bei der Masseleimung von Papier, Pappe und Karton. 
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